@ BUNDESREPUBLIK ® Patentschrift 

DEUTSCHLAND ^ 19525658 CI 



Qj) Aktenzeichen: 19525658.1-45 

@ Anmeldetag: 14. 7.95 

@ Offenlegungstag: * 

@ Veroffentiichungstag 

dar Patenterteilung: 28. 11 . 98 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



® lntCI.»: 

COS C 17/04 

C03C 17/25 
B41 M 1/34 
C03C 14/00 
C09D 11/02 



IP 

to 



Innerhalb von 3 Monaten hach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben warden 



HI 

Q 



I Patentinhaber: 

SEKURIT SAINT-G06AIN Deutschland GmbH 8iCo. 
KG, 52068 Aachen, DE 



@ Erfinder: 

Schafer, Wolfgang, Dr., 52074 Aachen, DE; Goerenz, 
Walter, 52477 Alsdorf, DE; Schmidt, Helmut, Prof. 
Dr., 66130 Saarbrucken, DE; Mennig, Martin, Dr.,' 
66287 Quierschled, DE; Kalleder, Axel, 66125 
Saarbrucken, DE 

@ Fur die Beurteilung der Patentfahigkelt 
in Betriacht gezogene Druckschriften: 

DE 41 32 652 A1 

DE 38 09 937 A1 

DE-OS 2424589 

US 2927045 



@ Einbrennbare Druckpaste zum Bedrucken von Glasoberflachen und Verfahren zur Herstellung der Druckpaste 



Eine einbrennbare Druckpaste zum Bedrucken von Glas- 
oberfldchan besteht au$ efner niedrlgschmelzenden Glas- 
komponente, anorganischen Farbpigmenten und einer orga- 
nischen Bindemlttelkomponente zur Einstellung der fur den 
Druckvorgang erforderlichen FlieSeigenschaften und zur 
Erzielung einer ausreichenden Festigkeit nach dem Trock- 
nen. Die anorganischen Farbpigmente sind als soiche mit 
einer 0,5 bis 5 \xm dlcken Schlcht eines Glases oder eines 
einer Glaszusammensetzung entsprechenden thermisch ver- 
festigten Gels umhuHt. Die Umhullung der Farbpignnente 
erfolgt nach einem Sol-Gel-Verfahren. 
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Beschreibung scheiben, dann bereitet das Recyden der bedruckten 

Glasscheiben durch Zugeben von mit einer derardgen 

Die Erfindung betrifft eine einbrennbare Druckpaste bekannten Emailschicht versehenen Glasscherben zu 

zum Bedrucken von Glasoberflachen, mit einer niedrig- dem Gemenge beim Erschmelzen des Glases in vielen 

schmelzenden Glaskomponente, anorganischen Farb- 5 Fallen Schwierigkeitea Fails es sich um Mineralien mit 

pigmenten und einer organischen und/oder anorgani- sehrhoherSchmelztemperaturhandelt,kannesnamlich 

schen Bindemittelkomponente zur Einstellung der fttr vorkommen, daB die Farbpigmente als solche in der 

den Druckvorgang erforderlichen FlieBeigenschaften Glasschmelze erhalten bleiben. Bei anderen Farbpig- 

und zur Erzielung einer ausreichenden Festigkeit der menten kann es vorkommen, dafi diese zwar als geldste 

aufgedruckten Schicht nach dem Trocknen. Die Erfm- 10 Oxide sich in der Glasschmelze verteilen, jedoch die 

dung betrifft femer ein Verfahren zur Herstellung einer Eigenschaften des Glases in unerwflnschter Weise be- 

solchen Druckpaste. einflussen, indem sie beispieisweise die Viskositat der 

Emailartige Einbrennfarben werden haufig zu Deko- Glasschmelze, die Farbe der daraus hergestellten Glas- 

rationszwecken oder aus technischen GrOnden auf scheiben und/oder andere physikalische Eigenschaften 

Glaskdrper, beispieisweise auf Glasscheiben, aufge- 15 der Glasschmelze und/oder der Glasscheiben verfln- 

bracht und bei hohen Temperatiiren eingebrannt In dem. Aus diesem Grund ist es bisher nicht mdglich, 

groBem Umfang wird diese Technik bei Autoglasschei- Glasscheiben, die mit einer eingebrannten Emailschicht 

ben eingesetzt, wenn die Glasscheiben nach der Klebe- der bekannten Zusammensetzungen versehen sind, bei- 

methode in den Fensterrahmen der Karosserie einge- spielsweise f(ir die Herstellung von optisch hochwerti- 

baut werden. In diesem Fall wird Qblicherweise eine 20 gem Floatglas zu recyclen. 

rahmenfSrmige Schicht aus einer far sichtbares Licht Aus der DE 38 09 937 Al ist ein Verfahren zum Her- 

und fdr UV-Strahlen undurchlassigen Einbrennfarbe stellen von Baustoffen mit farbgebenden Eigenschaften 

mit Hilfe des Slebdruckverfahrens auf die Glasscheiben bekannt, bei dem die Farbpigmente in Glas einge- 

aufgedruckt Die aufgedruckte Schicht wird nach einem schmolzen werden, um die Farbpigmente als solche ge- 

Trocknungsvorgang im Zuge eines nachfolgenden Bie- 25 genfiberWitterungseinfiassenodergegenuberaggressi- 

ge- und/oder Vorspannvorgangs eingebrannt Die ein- ven Medien wie Saure, Salz und Wasser unempfindlich 

gebrannte Emailschicht hat den Zweck, die Durchsicht zu machen. Als Farbpigmente werden hierbei haupt- 

durch die Glasscheibe von auBen auf den Klebebereich sachlich lumineszierende oder phosphoreszierende 

zu verhindem und auBerdem den Kleber vor UV-Strah- Substanzen verwendet 

len zu schQtzen, die zu einer Versprddung des Klebers 30 Mit einer Glasschicht ilberzogene Farbpigmente sind 

im Laufe der Zeit Hihren kdnnea Druckpasten der gat- auch aus der DE-OS 24 24 599 bekannt In diesem Fall 

tungsgemaBen Art und ein Verfahren zur Herstellung finden als Farbpigmente hauptsachlich Bleichchromat, 

einer mit einer eingebrannten Emailschicht versehenen Cadmiumgelb, Cadmiumrot, Kobaltviolett, Ultramarin, 

Verbundglasscheibe sind beispieisweise aus der PreuBischblau und ChromgrOn Verwendung. Durch den 

DE 41 32 652 Al bekannt 35 Glasflberzug wird den Pigmenten eine verbesserte Ab- 

Die bekannten Druckpasten zum Herstellen solcher riebfestigkeit und chemische Bestandigkeit verliehen. 

emailartiger Schichten verwenden als Farbpigmente Anwendung finden diese Pigmente bei Tinten, Farben, 

hochschmelzende Mineralien, beispieisweise Kupfer- Kunststoff- und Kautschukprodukten. 

Chrom-Mangan-Spinelle (CuO— CrTOs— MnO) fClr die Ein Verfahren zur Herstellung von glasbeschichteten 

Farbe schwarz, Mischungen aus diesen Spinellen mit 40 Farbpigmenten ist auch aus der US 2^27.045 bekannt 

Titandioxid (JIOt) fur die Farbe grau, oder Mischungen Diese Druckschrift befaBt sich mit der farbigen Be- 

der Spinelle aus Sn, V, Fe, Zr, Si, Co, Al, Ni und Ca fUr schichtung von Mineralgranulaten, wobei die Farbpig- 

andere gewiinschte Farbtdne. Die niedrigschmelzende mente in einem wasserldslichen Alkalisilikat dispergiert 

Glaskomponente liegt in der Druckpaste ebenso wie die und nach Zusatz eines Silikons auf das Granulat aufge- 

Farbpigmente in Form eines feingemahlenen Pulvers 45 bracht und eingebrannt werden. 

von Beim Einbrennvorgang, der beispieisweise bei einer Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einbrenn- 

Temperaturzwischen 500 und 700** Cdurchgeftihrt wird, Mige Druckpasten zum Bedrucken von Glasoberfla- 

schndlzt die Glaskomponente unter teilweise oder voll- chen bereitzustellen, die beim Recyclen des bedruckten 

standiger UmhQllung der Farbpigmente, so daB nach Glases nicht stOren. so daB mit derartigen Emailschich- 
dem AbkOhlen eine mit der Oberflache des Glassub- 50 ten versehene Glasscherben auch beim Erschmelzen 

strats fest verbundene emailartige Schicht gebiidet wird. von optisch hochwertigem Floatglas eingesetzt werden 

Als Farbpigmente werden bei den bekannten Druck- kdnnen. AuBerdem soUen die Druckpasten vorteilhaf te 

pasten thermisch und chemisch stabile anorganische Eigenschaften beim Druckvorgang und bdm Einbrenn- 

Materialien oder Stoffe verwendet. das heiBt nur solche vorgang aufweisen. 

Stoffe. die sich bei der Einbrenntemperatur nicht ther- 55 GemaB der Erfindung wird diese Aufgabe dadurch 

misch zersetzen oder mit anderen Bestandteilen der gel6st, daB die Druckpaste Farbpigmente enthalt, die 

Druckpaste oder mit der Umgebungsatmosphare che- aus Kohlenstoff, Titannitrid, Magnetit, Hamatit und/ 

misch reagieren und dadurch Sire Farbe oder ihre son- oder Kupferchromit bestehen und mit einer 0,5 bis 5 \m 

stigen Eigenschaften verandem. Das bedeutet, daB man dicken Schicht eines Glases oder eines einer Glaszusam- 
in der Auswahl geeigneter Farbpigmente eingeschrankt eo mensetzung entsprechenden thermisch verfestigten 

ist und nur sehr stabile oxidische Mineralien verwendet, Gels umhOUt sind 

namiich die weiter oben genannten Spinelle. Magnetit Durch die erfindungsgemaBe Verwendung von Pig- 

(Fe304) zum Beispiel laBt sich bisher als Farbpigment menten, die vollstandig von einer dichten HQlle eines 

nicht einsetzen, da er bei der Einbrenntemperatur zu Glases oder eines thermisch verdichteten Gels als Vor- 
Hamatit (Fe203) aufoxidiert wird, der jedoch als solcher 65 stufe eines entsprechenden Glases eingeschlossen sind, 

nicht mehr die gewttnschten Farbungseigenschaften hat werden verschiedene gUnstige Wirkungen erreicht So 

Wenn es sich bei den bedruckten Glasgegenstanden entstehen zum Beispiel durch die UmhOllung grundsatz- 

um Glasscheiben handelt. beispieisweise um Autoglas- lich mehr oder weniger kugelfdrmige Partikel mit run- 
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der Oder abgerundeter Oberflache. Dadurch ergeben 
sich gunstigere FlieBeigenschaften der Druckpaste, wo- 
durch der Anteil und die Zusammensetzung der Binde- 
mitteikomponente optimiert werden kdnnea 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil der Erfindung be- 
steht darin, daB in der Druckpaste, abgesehen von der 
Bindemittelkomponente, nur Kdrner bzw. kugelfdrmige 
Kdrper mit elner Glasoberflflche vorliegen. Das hat zur 
Foige, daO beim Einbrennvorgang die Glaskdrper an 
ihren Berdhrungsstellen leichter zusammensintem, so 
daB gegebenenfalls der Einbrennvorgang be! einer nied- 
rigeren Temperatur erfolgen oder bei vorgegebener 
Einbrenntemperatur eine hdherschmelzende Glaszu- 
sammensetzung verwendet werden kann. 

Die glas- oder geiartige Umhttllung der Pigmentkdr- 
ner kann eine Zusammensetzung aufweisen, die der Zu- 
sammensetzung der niedrigschmelzenden Glaskompo- 
nente der Druckpaste entspricht In diesem Fall ist es 
mdglich, die Menge des Glaspulvers in der Druckpaste 
zu verringem oder sogar auf den Zusatz von Glaspulver 
zu der Druckpaste ganz zu verzichten. Die niedrig- 
schmelzende Glaskomponente ist in der Druckpaste 
dann ganz oder teilweise in Form der die Farbpigmente 
umgebenden GlashQIIen vorhanden. Bei dieser AusfOh- 
rungsforra der Erfindung wird automatisch eine auBer- 
ordentlich gieichmtBige und homogene Verteilung der 
Farbpigmente in der eingebrannten Emaiischicht si- 
chergestellt, da weder Anh^ufungen reiner Farbpig- 
mente noch gr6Bere Stellen reiner Glasmatrbc oiuie ein- 
gelagerte Farbpigmente entstehen kdnnen. 30 

Die Erfindung hat dariiber hinaus die vorteilhafte 
Wirkung, daB die Druckpasten, sofem die niedrig- 
schmelzende Glaskomponente allein von der Umhdl- 
lung der Pigmentkdmer gebildet wird, bei niedrigerer 
Temperatur eingebrannt werden konnen* Es ist nlmlich 35 
unter Umstfinden nicht erforderlich, die Einbrenntem- 
peratur so hoch zu wdhlen, daB die Glaskomponente 
vollst^dig aufschmilzt, vielmehr kann es in diesem Fail 
genOgen, daS die ein Pigmentkom enthaltenden GlaskQ- 
gelchen nur durch Sintem eine zusammenh^gende 40 
Schicht bildea Auf diese Weise lassen sich zum Beispiel 
auch mehr oder weniger porfise Emailschichten erzeu- 
gen, was in manchen FMen erwilnscht sein kann. 

Da die erfindungsgemSB verwcndeten Farbpigmente 
von einer geschlossenen Schutzhillle umgeben sind, 45 
kommen sie wdhrend des Einbrennprozesses weder mit 
der UmgebungsatmosphHre noch mit eventuellen Reak- 
tionspartnem innerhalb der Druckpaste in unmittelba- 
ren Kontakt Dabei kommt der Dicke der UmhOllung 
sowie ihrer Zusammensetzung eine wesentliche Bedeu- 50 
tung zu. Die Zusammensetzung und die Dicke der glas- 
oder gelartigen SchutzhOlle mOssen dabei nllmlich so 
gew^lt werden, daB die Schutzwirkung zumindest fOr 
den Zeitraum des eigentlichen Einbrennvorgangs voll 
erhalten bleibt 55 

FQr die erfmdungsgemaBe Druckpaste werden insbe- 
sondere Farbpigmente verwendet, deren Einsatz bisher 
nicht in Frage kam, weil sie durch Oxidation oder Re- 
duktion beim Einbrennvorgang ihre Farbe veranderten 
Oder ihre f^rbende Funktion voilstindig verloren. Bei eo 
der Erfindung kommen deshalb Eisenoxide, wie Magne- 
tit, (Fe304) und/oder Hamatit (Fe203) und/oder Kohlen- 
stoff in Form von RuB oder Graphit als Farbpigmente 
zum Einsatz, das heiBt solche Farbpigmente, die beim 
Recyclen beschichteter Glasscheiben nicht stdren, da es 
sie, wie z. B. Kohlenstoff, bei der Schmelztemperatur 
des Glases vollstfindig verbrennen und gasfdrmig ent- 
weichen, oder die, wie z. B. bestinmite Metalloxide, sich 
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in der Glasschmelze losen und als nicht stdrende Oxide 
Bestandteile des Glases werden. 

Grundsatztich kann die glas* oder geiartige Schutz- 
hOlle um die Farbpigmente aus den Oxiden der unter- 
5 schiedlichsten Elemente bestehen, und zwar aus den 
Oxiden der Elemente Silizium, Blei, Wismut, Zink, Titan, 
Zirkonium, Aluminium, Bor, Phosphor, Calcium, Magne- 
sium, Natrium und/oder Kalium. Bewihrt haben sich 
zum Beispiel UmhiUIungen aus reinem Si02, sowie Um- 
io hOllungen aus dem Zweikomponentensystem 
Si02-B203 im Bereich von 70— 90Gew.-% Si02 und 
10— 30Gew.-% B2O3. Auch UmhUllungen aus dem 
Dreistoffsystem PbO— B2O3— Si02 im Bereich von 
70-90 Gew.-% PbO, 5-15Gew.-% B2O3 und 
15 5— l5Gew,-% Si02, oder aus dem Vierkomponenten- 
System PbO- B203-Si02-ZnO haben sich fOr den er- 
fmdungsgemaBen Zweck bewahrt, und zwar aus diesem 
Vierstoffsystem insbesondere mit Zusammensetzungen 
von 65-92 Gew.-% PbO, 5-20Gew.-% B2O3, 
20 2-10Gew.-%SiO2undl-5Gew.-%ZnO. 

Die Umhullung der Farbpigmente mit der glas- oder 
gelartigen Schicht erfolgt mit Hilfe des bekannten Sol- 
Gel- Verfahrens, indem die Farbpigmente mit einem Sol 
umgeben werden, das durch anschlieBende Temperatur- 
25 behandlung im Bereich der Transformationstemperatur 
des daraus resultierenden Glases verdichtet wird. 

Die Erfmdung wird nachfolgend anhand verschiede- 
ner AusfQhrungsbeispiele erlautert 

Beispiel 1 

Es wird eine Druckpaste auf der Basis eines >^erkom- 
ponenten-Glases der Zusammensetzung 83,0Gew.*% 
PbO, 13,OGew.-yo B2O3. 2,4Gew.-% Si02 und 
1,6 Gew.-% ZnO als niedrig schmelzende Glaskompo- 
nente mit einer Schmelztemperatur von etwa 610**C 
und Kupferchromit (CuCr204) als Farbpigment herge- 
stellt Die Glaskomponente soli in der Druckpaste aus- 
schlieBlich in Form einer glasartigen bzw. einer verdich- 
teten gelartigen UmhQUung der Pigmentkdmer vorlie- 
gen. 

Zu diesem Zweck werden in einem 1 1-Zweihalsrund- 
kolben mit RackfluBkiihler und Tropftrichter 120.0 g 
Blei(II)-nitrat und 4,2 g Zinkacetat-Dihydrat in 600 ml 
Wasser geldst Die Lasung wird mit 12,0 mi 0,1 M Salpe- 
tersaure und anschlieBend mit 738 ml Tetraethoxysilan 
(TEOS) versetzt Nach Erwarmuhg der LOsung auf 60^*0 
wird eine Mischung von 37,81 ml Trimethylborat (TMB) 
in 24 ml Ethanoi tropfenweise hinzugegeben. Die L5- 
sung wird bei dieser Temperatur 3 Stunden iang ge- 
rOhrt Man erhait auf diese Weise ein farbloses transpa- 
rentes Sol 

In dem so erhaltenen Sol werden mitteis Ultraschall- 
Desintegration 97,4 g pulverfdrmiges Kupferchromit 
(CuCr204) dispergiert 

Die Pigment-Sol-Dispersion wird einem SprUhtrock- 
nungsprozeB unterworfen, wobei die Temperatur der 
ZerstaubungsdQse auf 130**C gehalten wird. Man erhait 
auf diese Weise ein schwarzes Pulver, das aus mit dem 
getrockneten Gel umhOllten Pigmentkdrnem besteht 
Die Gelschicht enthait, bedingt durch die filr die Synthe- 
se verwendeten Ausgangsstoffe, organische Restgrup- 
pen. Diese organischen Restgruppen werden durch eine 
2-stflndige Temperaturbehandlung bei 475*C entfemt 
Dabei wird gieichzeitig die UmhOllung verdichtet 

Dem auf diese Weise erhaltenen Pulver werden 43 g 
eines handelsflblichen Siebdnickdls, das beispielsweise 
18 Gew.-% eines Harzbestandteils und 82 Gew.-% ei- 
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nes schwerflQchtigen Ldsungsmittels wie Terpentindl 
enthalt, als organisches Bindemittel zugegeben. Nach 
grdndlichem Mischen und Homogenisieren der Mi- 
schung erhait man die feitige Druckpaste. Die Druckpa- 
ste wird nach dem Qblichen Siebdnickverfahren auf eine 
Floatglasscheibe aufgedruckt und bei einer Temperatur 
zwischen 120 und 180®C5 Minuten lang getrocknet An- 
schlieBend wird die Dnickschiciit bei einer Temperatur 
von etwa 600*^0 eingebrannt Die so entstehende email- 
artige Dekorschicht besteht zu 50% aus der Glaskom- 
ponente und zu 50% aus Pigment 

Beispiel 2 

Es wird eine Druckpaste auf der Basis eines Dreikom- 
ponentenglases der Zusammensetzung 89,6Gew.-% 
PbO, 5^ Gew.-% B2O3 und 5,2 Gew.-% SiOi als niedrig- 
schmelzende Glasfritte mit einer Schmelztemperatur 
von etwa 580^ Q und Graphit als Farbpigment herge- 
stellt Die Glaskomponente soil in der Druckpaste wie- 
der ausschlieBlich in Form der glasartigen UmhOUung 
der Graphitkdmer vorliegen. 

Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehenswei- 
se wird ein transparentes farbloses Sol hergesteilt aus 
263 g Bleinitrat PbCNOa)?. 100 ml Wasser. 2,6 ml 0,1 M 
Salpetersaure. 3,61 g Tetraethoxysilan (TEOS) und 
3,10 g Trimethylborat (TMB) in 3,0 ml EthanoL In dem 
so erhaltenen Sol werden mittels Ultraschall-Desinte- 
gration 8,6 g Graphit dispergiert Die Dispersion wird 
wiederum einem SprQhtrocknungsprozeS unter densel- 
ben Bedingungen wie in Beispiel 1 unterworfen. Das auf 
diese Weise erhaltene schwarze Pulver wird einer 
2-stQndigen Temperaturbehandlimg bei 475**C unter- 
worfen, wodurch die organischen Restgruppen in der 
die Pigmente umhOllenden Gelschicht entfemt werden. 
AnschlieBend werden dem Pulver 15,0 g des entspre- 
chenden Gels anstelle eines organischen Bindemittels 
zugegeben. Hierdurch wird gleichzeitig der GlaskOrper- 
anteil des spater eingebrannten Emails erhdht Nach 
Mischen und Homogenisieren erhMt man die fertige 
Druckpaste, die mit Hilfe des Siebdruckverfahrens auf 
Floatgiasscheiben aufgedruckt und bei Einbrenntempe- 
raturen zwischen 500 und 700**C eingebrannt wird. 

Mit derartigen Emailschichten versehene Glasscher- 
ben kOnnen problemlos dem Gemenge einer Floatglas- 
schmelze beigemischt werden, da der das Farbpigment 
bildende Kohlenstoff in der Glasschmelze zu CO2 ver- 
brennt und gasfdrmig entweicht 

Beispiel 3 

Es wird eine Druckpaste hergesteilt, die ein niedrig- 
schmelzendes Glaspulver als Glasfritte und Farbpig- 
mente aus mit einer hochschmelzenden GlasumhOUung 
versehenen MagnetitkSmem enthalL Die hochschmel- 
zende Glasumhtillung der Magnetitkomer besteht aus 
einem Zweikomponenten-Borosilikatglas der Zusam- 
mensetzung 83 Gew.-% B2O3 und 17 Gew.-% Si02 und 
hat eine Schmelztemperatur von etwa 1110*0 Die 
hochschmelzende GlasumhUllung schmilzt beim Ein- 
brennvorgang nicht auf, sondern behait ihre Schutzwir- 
kung wahrend dieses Prozesses vollstandig bei und i6st 
sich erst bei einem eventuellen Wiedereinschnielzen der 
mit der Schicht versehenen Glasscherben in der Glas- 
schmelze beim RecyclingprozeB auf. 

Zur Herstellung des Sols werden 7 ml Ethanol, 81,07 g 
Tetraethoxysilan (TEOS) und 15 ml 0,15 M Salzsaure 
miteinander vermischt Nach der Hydrolyse des TEOS 



werden 32,22 ml Trimethylborat (TMB) tropfenweise 
zugegeben. Die L5sung wird anschlieOiend 2 Stunden 
lang bei 5(rC gerOhrt AnschlieBend werden 15 ml 0,15 
M Salzsaure und 20 g Magnetitpulver zugegeben und 
5 im Ultraschallbad dispergiert Die SprOhtrocknung der 
so erhaltenen Disperdon erfolgt wie in Beispiel 1 be- 
schrieben. 

Das auf diese Weise erhaltene Pulver aus beschichte- 
ten Pigmentkdmem wird bei einer Temperatur von 
10 700**C in emer Stickstoff-Atmosphire mit einer Auf- 
heizgeschwindigkeit von 1 K/min, einer Haltezeit von 
1 Stunde bei 7O0''C und einer AbkOhlgeschwindigkeit 
von etwa 5 K/min getempert 

9,0 g dieses so hergestellten Pulvers werden mit 21,0 g 
15 Giasfritten-Pulver und 12,0 g Siebdruckdl vermischt 
und homogenisiert Man erhait so die fertige Druckpa- 
ste, die in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 und 2 
beschrieben auf eine Floatglasscheibe aufgedruckt und 
eingebrannt wird. 

20 

Beispiel 4 

Es wird wie im Beispiel 3 eine Druckpaste hergesteilt, 
die eine niedrigschmelzende Fritte in Form von Glas- 

25 pulver sowie Farbpigmente aus Magnetit enthalt, die 
von einer hochschmelzenden Glasschicht aus einem Bo- 
rosilikatglas umhttUt sind. Das Borosilikatglas besteht 
aus 84,1 Gew.-% B2O3 und \5$ Gew.-% Si02 und hat 
eine Schmelztemperatur von etwa 1 130''C 

30 Die Herstellung des Sols erfolgt in der gleichen Weise 
wie in Beispiel 3, wobei in diesem Fall 7 mi Ethanol, 
insgesamt 343 ml 0,15 M Salzsaure, 93,87 g Tetraethox- 
ysilan, 21,78 g Trimethylborat und 20 g Magnetitpulver 
zum Einsatz kommen. Auch die Spruhtrocknung wird 

35 wie in den voraufgehenden Beispielen beschrieben 
durchgeffihrt 

Die thermische Nachbehandlung des nach der SprOh- 
trocknung vorliegenden Pulvers zur Verdichtung der 
gelartigen Umhullung unter Entfemung der organi- 

40 schen Gruppen erfolgt in diesem Fall bei 800*C in Stick- 
stoff-Atmosphare. Durch die auf diese Weise vorge- 
nommene Beschichtung der Magnetitkdmer verschiebt 
sich die zur Oxidation des Magnetits erforderliche Tem- 
peratur von 280* C auf 780* C, gemessen mit Hilfe der 

45 Differential-Thermo-Analyse bei einer Aufheizge- 
schwindigkeit von 10 K/min in Luft 

Das so hergestellte Pigmentpulver aus glasumhQllen- 
den MagnetitkSmern wird wie in Beispiel 3 beschrieben 
zur Druckpaste weiterverarbeitet Die mit einem derar- 

50 tigen Email versehenen Glasscheiben sind recycIefMhig 
und kdnnen dem Floatglasgemenge beigemischt wer- 
dea 



Beispiel 5 



55 



Es wird wie beim Beispiel 3 eine Druckpaste herge- 
steilt, die eine niedrig schmelzende Glasfritte in Form 
von Glaspulver sowie Farbpigmente aus Magnetit ent- 
halt, die von einer hochschmelzenden Glasumhiillung 
60 umgeben sind. Die GlasumhOUung besteht in diesem 
Fall aus einem Phosphorborosilikatglas der Zusammen- 
setzung 67,4Gew.-% SiOa. 21,7Gew.-% P2O5 und 
10,9 Gew.-% B2O3. Dieses Glas hat eine Schmelztempe- 
ratur von etwa 1 1 70* C 
65 Die Herstellung des Sols erfolgt wieder in ahnlicher 
Weise wie in Beispiel 3, indem 20 ml Ethanol, 87,6 ml 
0,15 M Salzsaure, 270 ml tetraethoxysilan (TEOSX 
117,7 ml Trimethylborat (TMB), 27^ g P2O5 und 50 g 
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Magnetit zum Einsatz kommen. Ethanol, TEOS und die 
Hfilfte der SalzsSure werden vermischt Nach der Hy- 
drolyse des TEOS wird das TMB tropfenweise zugege- 
ben und die Ldsung 2 Stunden lang bei 50" C gertihrt 
AnschlieBend werden die restliche Salzs^ure, danach 5 
das P2O5 und zuletzt das Magnetitpulver zugegeben 
und 5 min im Ultraschallbad dispergiert Die SprOh- 
trocknung erfolgt analog zu Beispiel 1. 

Das nach der Sprflhtrocknung vorliegende Pulver aus 
beschichteten Pigmentkdrnem wird zur thermischen 10 
Verdichtung bei 720* C in Stickstoff-Atmosphare mit ei- 
ner Aufheizgeschwindigkeit von 1 IC/min, einer Halte- 
zeit bei 720'' C von 1 Stunde und einer AbkQhlgeschwin- 
digkeit von ca. 5 K/min getempcrt 

Das so hergestellte Pigmentpulver aus glasumhOllten 15 
MagnetitkOmern wird wie in Beispiel 3 beschrieben zur 
Dnickpaste weiterverarbeitet Die mit einem derartigen 
Email versehenen Glasscheiben sind recycief£Lhig und 
konnen dem Floatglasgemenge beigemischt werden. 

20 

PatentansprQche 

1. Einbrennbare Dnickpaste zum Bedrucken von 
Glasoberflachen, mit einer niedrigschmelzenden 
Glaskomponente, anorganischen Farbpigmenten 25 
und einer organischen und/oder anorganischen 
Bindemittelkomponente zur Einstellung der ftir den 
Druckvorgang erforderlichen FlieBeigenschaften 
und zur Erzielung einer ausreichenden Festigkeit 
der aufgedruckten Schicht nach dem Trocknen, da* 30 
durch gekennzeichnet, daB die Dnickpaste Farb- 
pigmente enth&lt, die aus Kohienstoff, Titannitridt 
Magnetit, Htoatit und/oder Kupferchromit beste- 
hen und mit einer 0,5 bis 5 \m dicken Schicht eines 
Glases oder eines einer Glaszusammensetzung ent- 35 
sprechenden thermisch verfestigten Gels umhiiilt 
sind 

2. Druckpaste nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die die Farbpigmente umhUlIende: 
Glasschicht aus Oxiden der Elemente Sip Pb* Bi, 21n, 40 
Ti. Zr, Al, B, P, Ca. Mg, Na und/oder K besteht 

3. Druckpaste nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die die Farbpigmente umhQUen- 
de Glas- oder thermisch verfestigte Gelschicht aus 
dem Vierkomponenten-System PbO— 45 
B2O3— Si02— ZnO mit 65 bis 92 Gew.-% PbO, 5 bis 
20 Gew.-% B2O3, 2 bis 10 Gew.-% Si02 und 1 bis 

5 Gew.-% ZnO besteht 

4. Druckpaste nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge* 
kennzeichnet, daB die die Farbpigmente umhOllen- so 
de Glas- oder thermisch verfestigte Gelschicht aus 
dem Dreikomponentensystem PbO— B2O3— SiOa 
mit 70 bis 90 Gew.-Vo PbO, 5 bis 15 Gcw..% B2O3 
und 5 bis 15 Gew,-% Si02 besteht 

5. Druckpaste nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 55 
kennzeichnet, dafl die die Farbpigmente umhQilen- 
de Glas- oder thermisch verfestigte Gelschicht aus 
dem Zweikomponentensystem Si02— B2O3 mit 70 
bis 90Gew.-yo Si02 und 10 bis 30Gew.-% B2O3 
besteht eo 

6. Druckpaste nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die die Farbpigmente umhUllen- 
de thermisch verfestigte Gelschicht aus Si02 be- 
steht 

7. Druckpaste nach einem der Ansprache 1 bis 6, 65 
dadurch gekennzeichnet, daB die niedrigschmel- 
zende Glaskomponente ausschlieBlich durch die 
giasartige oder geiartige UmhOllung der Farbpig- 



mente gebildet ist 

8. Druckpaste nach einem der AnsprCche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die niedrigschmel- 
zende Glaskomponente teilweise durch die giasar- 
tige Oder geiartige Umhallung der Farbpigmente 
und teilweise durdi eine zusiuliche Glasfiritte ge- 
bildet ist 

9. Druckpaste nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die giasartige oder geiartige UmhOl- 
lung der Farbpigmente die gleiche Zusammenset- 
zung aufweist wie die Glasfritte. 

10. Druckpaste nach einem der AnsprOche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die giasartige oder 
geiartige UmhOllung der Farbpigmente eine ande- 
re Zusammensetzung mit einer hdheren Schmelz- 
temperatur aufweist als die Glasfritte. 

11. Druckpaste nach einem der Ansprtiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Farbpigmente mit 
einer nach dem Sol-Gel- Verfahren hergestellten 
UmhOllung versehen sind. 

12. Verfahren zur Herstellung einer einbrennbaren 
Dnickpaste nach einem der AnsprOche 1 bis 1 1, mit 
einer niedrigschmelzenden Glaskomponente, anor- 
ganischen Farbpigmenten und einer organischen 
und/oder anorganischen Bindemittelkomponente, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Farbpigmente 
Kohienstoff, Titannitrid, Magnetit, HSmatit und/ 
oder Kupferchromit verwendet werden, die nach 
dem Sol-Gel-Verfahren mit einer 0,5 bis 5 ^m dik- 
ken Schicht eines einer Glaszusammensetzung ent- 
sprechenden Gels umhOllt werden, das durch eine 
anschlieBende Temperbehandlung bei Temperatu- 
ren im Bereich der Transformationstemperatur des 
daraus resultierenden Glases in das entsprechende 
Glas Qberfuhrt wird 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperbehandlung der gelbe- 
schichteten, redoxempfindlichen Farbpigmente in 
einer SchutzgasatmosphSre vorgenonunen wird 
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